
















摘　要　本文用电化学现场表面增强拉曼散射光谱 (SERS )技术研究了 M TU在 HC lO 4、H 2SO 4和 HNO 3
介质中分别与一种或两种无机阴离子的共吸附行为,发现 C lO-4 、 SO 2-4 和 NO-3 等弱吸附无机阴离子均能
被 M T U诱导物理吸附在其质子化了的氨基 (NH+3 )上,这三种无机阴离子被 M TU 诱导物理吸附的强弱
顺序是: 在电极电位位于 - 0. 2V～ - 0. 7V区间时, SO 2-4 > C lO-4 > NO-3 ,在电位位于 - 0. 8V～ - 1. 2V
区间时, C lO-4 > SO 2-4 > NO-3。
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Abstract　 U sing su rface enhanced Ram an spect ro scopy ( SERS ), w e have
stud ied the coadso rp t ion o f 1-m e thy l-2-th iou rea (M TU ) w ith one o r tw o k inds
o f ino rg anic anion s in pe rch lo r ic acid, su lphu ric acid, n itric acid m ed ium re-
spect ive ly a t silve r e lectrode s. T he resu lts indica te that ino rg an ic anion s w ith






3 can be phy sica lly induced to
abso rb th rough the p ro tona ted am ino g roup o f M TU. It w as found th at the
coadso rbab ility o f these an ions w ith M TU is in the o rde r o f SO
2-
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NO -3 in the po ten t ia l reg ion f rom - 0. 2V to - 0. 7V and C lO -4 > SO 2-4 > N O -3 in
the po ten t ial reg ion f rom - 0. 8V to - 1. 2V.
KeyW ords　 1-m e thy l-2-th iou rea, ino rg anic an ion, coadso rp tion, su rface en-
hanced Ram an spect ro scopy
引　　言
一甲基硫脲是具有催化性缓蚀作用的硫脲衍生物。 用传统电化学方法研究硫脲及其






自从 1974年 F le ischm ann等人首次在电化学体系获得表面增强拉曼散射 (SERS )谱




位平均表面增强拉曼散射 ( PA SERS )新方法
[ 5], 并利用 SERS, 时间分辨 SERS和
PA SERS 技术与电化学方法相结合, 较详细、系统地研究了以 SCN






附、物理诱导共吸附和化学诱导共吸附 [6 ]。然而,在电化学研究中, 共吸附是一种普遍而又
复杂的界面现象,参与共吸附的物种之间以及它们与表面之间的作用在不同的体系中存



















拉曼光谱测量使用法国 D ilo r公司 LabRam I型共焦显微拉曼系统, 该系统配置的
N o tch F ilter可以高效地滤除瑞利线,所以只需要一个单色器,并利用低噪声 CCD为检测
器,因而有很高的检测灵敏度。共焦显微镜采用 50倍长焦距镜头, 所用狭缝和针孔的大小
分别为 100μm和 600μm。 激光波长 632. 8nm, 到达样品池上的激光功率为 16mW。电位
控制使用 PA RC公司的 173型恒电位仪。工作电极面积为 0. 1cm
2的银电极,辅助电极为
铂环电极,参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE ),银电极的电化学 ORC粗糙预处理与文献 [7 ]
相同,所有化学药品均为分析纯试剂,溶液用三次蒸馏水配制。
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结果与讨论
图 1为 M TU分别在 HC lO 4、H 2SO 4和 HNO 3介质中的溶液谱和 SERS谱。其谱峰指
认见表 1。
Tab le 1　A ssignm ents of band forM ethyl thourea and ClO-4 、 SO 2-4 、NO-3
(R am an spectro scope)
A queou s so lution o f M TU
- 0. 2V ( SERS )
A queou s so lu tion o fM TU












463 492 483 482 483 NCN bend ing+ CO l-4
　 　 　 　 　 　 de fo rm a tion
629 592 696 625
SCNN ou t p lane de fo rm a tion +
C lO -4
　 　 　 　 　 　 de fo rm a tion
696 697 716 682 680 684 C- S stre tching
780 776 779 766 768 768 C= S stre tching
934 931 C lO -4 symm e tric stre tch ing
987 978 SO 2-4 symm e tric stre tch ing
983 970 975 NH2 bending
1049 1047 NO -3 symm e tr ic s tretch ing
1053 H SO -4 sym m e tr ic s tretch ing
1160 1161 1161 1161 1163 1162 NH2 ro ck ing+ N CN
　 　 　 　 　 　 symm e tric stre tch ing
1306 1304 1295 1297 1296 CH in-p lane bending
2804 2810 CH3 stre tching
2878 2880 CH3 stre tching
3251 3226 NH2 symm etr ic stre tch ing
3391 3341 NH2 an tisym m e tr ic s tretch ing




4 离子强的 SERS谱峰, 说明
M TU与支持电解质中 C lO
-
4 离子在电极表面发生了共吸附。必须指出的是,在只有 N a-
C lO 4支持电解质的体系中,由于 C lO
-








将 M T U加入到该体系中,在一定的电位区间 (- 0. 2～ - 1. 4V )可以检测
到 M TU和 C lO
-
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Fig. 1　 Raman spectra of var ious solution
(* ) and poten tial dependen t SER
spec tra ofM TU adsorbed at silver
e lectrode in so lu tions of
( a) 0. 2mo l· l- 1HC lO4+ 0. 016mol· l- 1
MTU
( b) 0. 2mol· l- 1H2SO4+ 0. 016mol· l
- 1
MTU
( c) 0. 2mol· l- 1HNO3+ 0. 016mol· l- 1
MTU











4 离子在 M TU 体系中不是直接吸附在电极
表面上, 很有可能被 M TU 诱导物理吸附在其质
子化的氨基 (NH+3 )上。 二, 在溶液谱中位于
778cm
- 1
的 C= S伸缩振动谱带,位于 696cm
- 1
的

























。 以上实验结果表明, HC lO 4介质中,
M TU 与 TU在银电极表面的吸附行为基本相
同,是以垂直于银电极表面的模式通过 S端化学
吸附在电极表面上。 三, M TU 位于高波数段
( 2700～ 3600cm
- 1 )的 SERS谱峰不但强度随电
位变化而变化, 而且代表甲基 CH伸缩振动的四













4 离子是被M T U
诱导物理共吸附在质子化了的氨基 (NH+3 )上。从




3 离子和 C lO
-
4 离子







电位变化而变化,同时根据 H 2SO 4和 HNO 3介质







4 离子一样,同样很有可能被 M TU诱导物理吸附在其质子
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Fig. 2　 Poten ital dependen t SER spectra of MTU
adsorbed at silver e lectrode in solu tion s of
( a) 0. 1mo l· l- 1 HClO4 + 0. 1mol· l- 1 H2SO4
+ 0. 017mol· l- 1MTU
( b ) 0. 1mol· l- 1HClO 4+ 0. 01mol· l- 1 H2SO4
+ 0. 017mol· l- 1MTU
( c) 0. 01mol· l- 1 HClO4+ 0. lm ol· l- 1H 2SO 4+
0. 017mo l· l- 1MTU
F ig. 3　 Poten ital dependen t SER spec tra ofM TU
adsorbed at silver elec trode in solu tions of
( a ) 0. 1mol· l- 1 HClO4 + 0. 1mol· l- 1 HNO3
+ 0. 017mo l· l- 1MTU
( b ) 0. 01mol· l- 1 HC lO4+ 0. 1mol· l- 1 HNO3
+ 0. 017mol· l- 1MTU
( c ) 0. 1mol· l- 1 HClO4+ 0. 01mol· l- 1 HNO3
+ 0. 017mol· l- 1MTU
化了的氨基 (NH
+
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现,溶液谱中位于 1053cm - 1H SO -4 离子的对称伸缩振动谱带在 SERS谱中完全消失。 这







3 )上, 导致在 SERS谱中只检测
到位于 978cm - 1SO 2-4 离子的对称伸缩振动谱带。有关 H 2SO 4、HNO 3介质中 M TU在电极
表面吸附的空间构型将另外行文讨论。





该指出的是: 图 1中 M TU在 HC lO 4和 HNO 3体系的 SERS谱从所检测的整个电位区间
看,位于 682cm
- 1和 766cm
- 1的谱峰强度前者小于后者 (即 h682 cm- 1< h770cm- 1 )。而在 H 2SO 4
体系的 SERS谱中, 在- 0. 2～ - 0. 6V的电位区间, h680cm- 1> h768cm - 1。当电位为 - 0. 8V时





4 两种离子混合体系中共吸附的 SERS谱。 该图表明, C lO
-
4 和
SO 2-4 在 M TU上同时产生物理诱导共吸附。随着两种阴离子混合浓度配比的不同,各自
在 M TU 上物理诱导共吸附时所占优势地位的电位区间有所不同。 当浓度比 [C lO 4 ]∶
[SO
2-
4 ]= 1∶ 1时, 在> - 0. 6V 的较正电位区间, SO
2-
4 离子占优势, 而在≤ - 0. 8V的较
负电位区间, 则 C lO
-




4 ]= 10∶ 1时,即在 SO
2-
4 只有
C lO -4 离子浓度的十分之一的条件下, 比较 M TU位于 680cm - 1和 766cm - 1两个谱峰的相
对强度,在> - 0. 4V的较正电位区间, M T U对 SO
2-
4 离子的吸附行为影响较大。 在< -
0. 6V的较负电位区间, M TU对 C lO
-









4 离子所取代, 在≤ -




4 虽能被M TU诱导平行物理共吸附,但仍然是 SO
2-
4




4 被 M TU诱导物理吸附的强弱顺
序可以看出:在≥ - 0. 6V的较正电位区间, SO
2-
4 > C lO
-
4 ;而在≤ - 0. 8V 的较负电位区
间,则 C lO -4 > SO 2-4 。









3 离子在 M TU上也同时产生了诱导物理共吸附。随着 C lO
-
4 和





3 ]= 1∶ 1时,在所研究的电位区间 ( - 0. 2～ - 1. 2V )它们均能
被 M TU诱导竞争物理共吸附, 所不同的是 M TU对 C lO
-
4 离子的诱导物理吸附在所检
测的整个电位区间均占优势; 当 [C lO
-
4 ]∶ [N O
-





浓度的十分之一的条件下, 在所检测的整个电位区间仍能检测到它们被 M TU诱导平行
物理共吸附。 当 [C lO -4 ]∶ [NO -3 ]= 10∶ 1时, C lO -4 离子基本上取代了 M TU对 NO -3 离
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比较图 2～ 3中 M TU对 C lO -4 、 SO 2-4 和 NO -3 离子诱导物理共吸附的实验结果可知,
这三种无机阴离子被 M TU诱导物理共吸附的强弱顺序是: 在电极电位≥ - 0. 6V 时,
SO
2-







附在 M TU中的质子化的氨基 (NH
+












吸附在 M TU中的质子化的氨基 (NH
+
3 )上。而在电极电位≤ - 0. 8V时,这三种无机阴离
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